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炭素融液か らのダイヤモンドの生成
基礎工学部 都賀谷 素 宏(豊 中4683)
1.は じめに
その昔、ラマソ効果を発見 したRamanは、ダイヤモ ソドの成因にも興味を示 し、天然ダイヤモソ ド
は地球内部 に炭素融液 が存在 し、それが結晶化 した ものであるとい うその成因論をかた くなに主張 した
そうである。 しか し、長年にわた る数多 くの研究者による、例 えばダイヤモ ソド中の不純物 ・包有物や
転位の分布 あるいは、その成長機構についての研究か ら天然 ダイヤモソ ドは地下130㎞よ り深い上部マ
ソ トル層の高温高圧下で、炭素を含む珪酸塩 の溶液相(マ グマ)か ら析出 ・成長 した後、地表に運ばれ
たものであるというのが、現在では定説 となっているω。
また、同様な溶液相か らの成長過程を利用 した ものが、高温高圧下 の人工 ダイヤモソ ド合成法(こ の
場合、鉄属金属 の溶液相)で あることは周知 のとおりである。このよ うに炭素の高圧多形 としてダイヤ
モソ ドが存在するためであろ うか、炭素 の高圧高温挙動が、いろいろな分野でその研究対象に取 り上げ
られて来た。
我々は、高圧下での特に超高温状態 にある炭素の挙動に関心を持ち、黒鉛及びダイヤモソ ドの融解実
験を通 じて、炭素の圧力 ・温度相図、液体炭素の性質及び融液から生成 した ダイヤモソ ドに関する研究
を行 って来 た。
本稿では、"炭 素融液か らダイヤモソ ドを作 る"と い う観点か ら研究の一端を紹介 したい。
2.炭 素の相図
炭素融液からダイヤモソ ドを析 出させ るには、 ど
の位の圧力と温度が必要か。
図1は 、約30年程前 にBundy〔2)(世界初の ダイヤ
モソ ド人工合成 に成功 したGE社 の研究 グループの
1人)に よって与え られた炭素の相図である。 この
相図が、現在まで一番 よく利用されて来た。 しか し、
最近の黒鉛及び ダイヤモソドの動的 ・静的圧縮によ
る高圧高温実験 の結果 は、ダイヤモソ ドの融解曲線
がBundyの描 いた負 の勾配 ではな く、正 の勾配 を
もつ可能性を示 した③。また、我 々のダイヤモ ソ ド
及び黒鉛の融解実験の結果は、 この融解曲線の勾配
が正であることを支持す るとともにω、黒鉛の融解
曲線がBundyのもの よりゆ るや かな曲率を もち、
且つ黒鉛一ダイヤモソ ドー液体の三重点が、高温 ・
高圧側(4700K,15GPa)にずれ ることを示唆 して
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図1炭 素 の 相 図(Bundy,1963)
一8一
いる。融液からダイヤモソ ドを生成するには、 この三重点以上の圧力と温度、即ちT>4700K,P>15GPa
が必要であると考えられる。 また、上に述べた最近のダイヤモ ソドの融解 曲線 に関する知見は、地球内
部の温度分布から推定 して、マ ソ トル内に炭素が単独で存在 したとして もそれが融 けた状態 にある可能
性は殆どない。それ故、炭素融液の存在を前提とす るRamanのダイヤモソ ド成因論 は、この意味で も
採択 されないといえそ うだ。
3.炭素融液の生成
炭素融液を生成するための炭素源(試料)と して黒鉛とダイヤモソドを使った。
図2は、実験に使った6-8型 高圧装置の八面体 ⑤ ⑤
高圧セル中の黒鉛の試料構成を示す。加熟は、 コソ
デソサーバソクの放電電流を試料自身に流し、その
ジュール発熱により瞬間的に加熱 した。黒鉛試料
(図中①)を取 り囲む炉壁材(図中②)に は、電気
絶縁性及び耐熱性があり、その炉壁材の融解により
溶液相を作らないように、同じ炭素であるダイヤモ
ソドを使った。電流は、上下の黒鉛電極(図中③④)
を通 じて黒鉛試料に流される。この時、黒鉛試料の
他に黒鉛電極及び炉壁ダイヤモソドの一部も融けた。
ダイヤモソド安定領域にある準安定黒鉛から炭素融
液を生成する場合の問題は、温度上昇とともに固相
間反応により安定相のダイヤモソドに変換しはじめ、
その電気抵抗が増大することである。
ダイヤモソドへの変換速度と昇温速度は
競合関係にあり、相対的に昇温速度が遅け α2
れば、このダイヤモンド変換により電流が
遮断 された状態 になる。それ故、実験では
106～197K/sの速度で昇温 を行 った。
反応過程 を試料の電気抵抗変化 との対応
でみ るために、図3に は、各圧力での黒鉛
試料の投入 エネルギー(積 算電力)に 対す
るその抵抗変化を示 した。例えば、18GPa
で最初 の極小 を経た後 の抵抗の立ち上 がり
は、準安定黒鉛 のダイヤモソ ドへの固相反
応であ り、
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試料:黒鉛
18GPa
15GPa
14.5GPa
ユ3GPa
llGPa
74GPa
ユ4.5GPa
11GP弓ノ
15GPa
18GP8
7。4GPa
050100150200
投入エネルギー 」,〔」)
図3黒 鉛 の 投 入 エ ネ ル ギ ー に対 す る電 気 抵 抗 変 化 の
圧 力 依 存 性
これに続 く抵抗 の減少は、昇温速度 が速いためダイヤモソ ドに変換 されずに残 った黒鉛が、
ダイヤモ ソドの安定領域内でいわゆる準安定的融解 を起 こした ことによる⑤。 さらに投入エネルギーが
増加すると、融けた領域が例えば黒鉛電極部にまで拡 がり、その抵抗が下がる。冷却が始 まるとダイヤ
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モソ ドの析出により抵抗 が図の様 に増大す る。
一方、ダイヤモソ ドを炭素源 とした場合には、直接通電 を行なえるようにボロソを添加 した半導体ダ
イヤモソ ドを使 った。
4.炭 素融液から生成 したダイヤモ ン ド
黒鉛及び ダイヤモソ ドのいずれを融解 した揚
合 も、融液 から直接 ダイヤモン ドを凝 固させ る
には、15GPa以上 の圧力が必要であ った。析
出す るダイヤモ ンドの量は、圧力の増加 ととも
に増える傾 向にある。炭素融液 が凝固 した部分
は、おおよそ楕 円体形状を してお り、殻 とその
中身の2相 に分 かれている。殻 の部分は、透明
な放射状組織をもつダイヤモ ソ ドの微結晶の集
合体であ り、その中に黒鉛が放射状の組織を示
して析出 していた。殻の内側 に黒鉛が析出する
理由は、ダイヤモ ソドより液体炭素の方が、密
度が小 さい、言いかえ ると、ダイヤモ ソ ドの融
解曲線が、正の勾配を もつ ことに起因すると考
えられ る。即 ち、生成 された液体 コアが表面 か
ら冷却 され、ダイヤモ ソドに凝固 し殻 を形成 し
てい く過程で内部 に残留する液体 の圧力が減少
し、結果的に黒鉛 の安定領域 もしくは、それに
近い圧力下で凝固が起 こるためと考え られる。
図4炭 素融液 から析出 した ダイヤモソ ド
図4に 、18GPaで炭素融液 から析出 したダイヤモ ソ ドのSEM写 真 を示す。 この組織は、天然 に産
出す る過飽和の溶液相中で成長 した球状のバラスタイプ多結晶ダイヤモソ ドの組織 と似ている。
現在、融液を経たダイヤモ ソ ドのキャラクタリゼー ショソを行いつつあるが、急冷凝固のためか、結
晶の乱 れが幾分多いよ うに思われ る。今後、窒素不純物の濃度やその存在形態(Voiditeの有無)又 、
その細長い微結晶の結晶成長方位 などを調べたい。
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